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N-DOTIERUNG VON ORGANISCHEN HALBLEITERN 



5 Die Erfindung betrifft dotierte organische Halbleitermateria- 
lien mit erhohter liadungstragerdichte und effektiver Ladungs- 
tr&gerbeweglichkeit sowie ein Verfahren zu deren Herstellung* 

Durch Dotierung von Loch<artransportschichten mit einem geeigneten 
Akzeptormaterial (p-Dotlerung) bzw. von Elektronentransport- 

10 schichten mit einem Dona.tormaterial (n-Dotierung) kann die La- 
dungs tragerdichte in orgemischen FestkQrpern (und damit die Leit- 
fahigkeit) betrachtlich erhoht werden. Daruber hinaus sind in A- 
nalogie zur Erfahrung mit anorganischen Halbleite^n Anwendungen 
zu erwarten, die gerade auf Verwendung von p- und n-do tier ten 

15 Schichten in einem Bauelement beruhen und anders nicht denkbar wa- 
ren. In US 5,093,698 ist die Verwendung von dotierten Ladungstra- 
gertransportschichten (p>-Dotierung der Lochertransportschicht 
durch Beimischung von akzeptorartigen Molekulen, n-Dotierung der 
Elektronentransportschiclit durch Beimischung von donatorartigen 

20 Molekulen) in organischen Leuchtdioden beschrieben. 

Gegenuber Dotierungsverf ahren mit anorganischen Materialien, 
welche zum einen Dif fusionspr obi erne des verwendeten Dotierungs- 
materials in Form von relativ kleinen Molekulen bzw. Atomen und 

25 zum anderen unerwunschte unvorhersehbare chemische Reaktionen 
zwischen Matrix und Dot ±erungsmaterial mit sich bringen, hat 
sich die Verwendung organischer Molekule als Dotierungsmaterial 
als vorteilhaf t erwiesen . Im allgemeinen weisen organische Do- 
tanden eine hShere Stabilitat der Bauelemente auf, und die Dif- 

3 0 fusion spiel t eine unterg-eordnete Rolle, so dass die definierte 
Herstellung scharfer Ubeargange von p-dotierten zu n-dotierten 
Bereichen vereinfacht wixrd. Bei einer Dotierung mit organischen 
Molekulen kommt es aussclxlie&lich zu einem Ladungs transfer zwi- 
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schen Matrix und Dotiermaterial , zwischen diesen wird jedoch 
keine chemische Bindung ausgebildet. Ferner liegt die Dotier- 
konzentration zum Erhalt einer hohen Leitfahigkeit der dotier- 
ten Schicht im Pall von organischen Dotanden vorteilhaft um 
mindestens eine GrSSeneinheit unter der von anorganischen Do- 
tanden . 



Die Dotierung von organischen Halbleitermaterialien mit organi- 
schen Verbindungen ist im wesentlichen in zwei unterschiedli- 
chen Verfahren bekannt , namlich der Dotierung mit luftstabilen 
Dotanden und die Dotierung mit einer stabilen Vorlaufersubstanz 
zur Freisetzung eines in der Luft nicht stabilen Dotanden. 

Im Falle der Dotierung mit luftstabilen Dotanden zeigen die in 
Frage kommenden Verbindungen nachteilige Eigenschaf ten. Bei- 
spielsweise haben luftstabile organische Dotanden ein nicht ge- 
ntigend niedriges Oxidationspotential , um fur die Verwendung 
technisch relevanter Elektronentransportmaterialien mit gerin- 
gem Reduktionspotential eingesetzt zu werden. 

Hinsichtlich der Dotierung mit einer stabilen Vorlaufersubstanz 
zur Freisetzung eines in der Luft nicht stabilen Dotanden kon- 
nen die freigesetzten Verbindungen zwar ein ausreichend niedri- 
ges Oxidationspotential fur die Verwendung als Elektronentrans- 
portmaterialien, die in organischen Solarzellen eingesetzt wer- 
den, aufweisen, nicht jedoch fur die Verwendung von organischen 
Leuchtdioden. 

Daher liegt der vorliecjenden Erfindung die Aufgabe zu Grunde, 
die elektrischen Eigenschaf ten (opto-) elektronischer Bauelemen- 
te, wie beispielsweise organischen Leuchtdioden oder Solarzel- 
len, welche auf organischen Halbleitermaterialien beruhen, zu 
verbessern. Insbesondere sollen die ohmschen Verluste in La- 
dungs trager transports chichten reduziert und die Kontakteigen- 



WO 2005/036667 



PCT/DE2004/002247 



- 3 - 

schaften verbessert werrden. 

Die Aufgabe wird durch das Verfahren zur Herstellung nach An- 
spruch 1, durch das daraus erhSltliche Produkt nach Anspruch 11 
5 sowie durch eine unter Verwendung des Produktes erhaltliche Di- 
ode nach Anspruch 18 gelost. 

Durch das Verfahren zur* Herstellung von dotierten organischen 
Halbleitermaterialien rait erhohter Ladungstragerdichte und ef- 

10 fektiver Ladungstragertoeweglichkeit durch Dotierung mit einem 
Dotanden, wobei der Dotand durch Elektrokristallisation in ei- 
nem ersten Schritt hergestellt wird, der Dotand ausgewahlt ist 
aus einer Gruppe organischer Verbindungen mit einem geringen 
Oxidationspotential, und wobei ein organisches Halbleitermate- 

15 rial mit dem Dotanden in einem zweiten Schritt dotiert wird, 
wird die Verwendung leicht zuganglicher organischer Salze als 
Ausgangsstof f e fur organische Dotanden ermoglicht. Durch das 
Verfahren wird daher eine neue bzw. weitere Klasse von Dotanden 
verfiigbar, welche gegentiber den bislang verwendeten Materia- 

20 lien, insbesondere im Hinblick auf den Parameter des Oxidati- 
onspotentials , bevorzugte Eigenschaf ten aufweist. 

Verbindungen mit einem geringen Oxidationspotential konnen gege- 
benenfalls noch an der Luft stabil sein, sie sind es aber in der 

25 Regel nicht. Im Allgemeinen sind Verbindungen mit einen Oxida- 
tionspotential im Bereich von + 0,3 bis 0 V gegen SCE noch an 
der Luft stabil, wohingegen Verbindungen mit einem Oxidationspo- 
tential kleiner als 0 V gegen SCE nicht mehr als stabil an der 
Luft anzusehen sind. Je geringer das Oxidationspotential einer 

30 Verbindung ist, umso weniger stabil ist die Verbindung an der 
Luft . 

Erf indungsgemaS ist vorgesehen, dass zur Elektrokristallisation 
ein Salz des organischen Dotanden als Edukt verwendet wird. Ty- 
35 pischerweise liegt dabei der organische Dotand als einfach oder 
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mehrfach geladenes Kation im Salz des Eduktes vor. In diesem 
Fall wird also im Eduktsalz des organischen Dotanden ein ein- 
fach oder mehrfach geladenes Kation verwendet. Durch die Elekt- 
rokristallisation ist es moglich, den in einer Salzform als Ion 
enthaltenen Dotanden im neutralen Zustand als reines Zwischen- 
produkt zu erhalten. 

Es ist im Sinne der Erfind-iang, dass der Dotand eine ungeladene 
organische Verbindung ist. Die Verwendung organischer Dotanden 
ist gegenuber anorganischem. Dotanden im Hinblick auf geringere 
unerwunschte Diffusion der Dotanden in der Matrix, hohere Sta- 
bilitat und geringerer Kos tenauf wand hinsichtlich der Eduktbe- 
schaffung vorteilhaft. 

Der Dotand kann an einer Arbeitselektrode auskristallisiert 
werden und danach an der Azrbeitselektrode geerntet werden. Ub- 
licherweise ist der Dotand in dem bei der Elektrokristallisati- 
on verwendeten Losungsmittel nur schwer loslich und kann sich 
daher nahezu vol 1 standi g slti der Elektrode abscheiden. Bei der 
Ernte kann der typischerwe±se an der Luf t instabile Dotand di- 
rekt oder nach Trocknung urxter Schutzgasatmosphare gelagert und 
gegebenenfalls transportiert werden. 

ZusStzlich kann der Dotana. nach dem Ernten an einer Arbeits- 
elektrode in einem zus&tzl±chen Zwischenschritt gereinigt wer- 
den. Die Reinigung kann belspielsweise eine Trocknung oder eine 
sonstige nach dem Stand der- Technik bekannte Art der Purifizie- 
rung sein. Nach erfolgter E>urif izierung wird sodann der Dotand 
flir einen weiteren Schritt zur Verarbeitung mit dem Halbleiter- 
material unter Inertgasatraosphare bereitgehalten. Somit steht 
der Dotand in einem mogliclist reinen Zustand zur Verfugung. 

Vorzugsweise wird in dem zweiten Schritt der Dotand in das or- 
ganische Halbleitermaterial eingemischt. 

Es ist vorgesehen # dass als Dotand eine Verbindung mit einem 
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Oxidationspotential von kleiner als 0 V gegen NHE verwendet 
wird. Vorzugsweise wird als Dotand eine Verbindung mit einem 
Oxidationspotential im Bereich von - 0,5 V gegen NHE bis - 2,5 
V gegen NHE verwendet. Besonders bevorzugt wird als Dotand 
5 Bis (2, 2 '-terpyridin) ruthenium oder Tris (4, 4 ' , 5 , 5 '-tetramethyl- 
2,2' -bypyridin) chrom verwendet , wobei Bis (2,2'- terpyr idin) ru- 
thenium ein Oxidationspotential von - 1,28 V gegen NHE und 
Tris (4, 4 ' , 5, 5 '-tetramethyl-2 , 2 '-bipyridin) chrom ein Oxidations- 
potential von - 1,44 V gegen NHE aufweist. Als organischer Halb- 

10 leiter werden beispielsweise Fulleren C 6 o (mit einem Reduktions- 
potential von - 0,98 V gegen Fc/Fc + ) , Tris (8-hydroxy- 
quinolinato) aluminium (mit einem Reduktionspotential von - 2,3 V 
gegen Fc/Fc + ) , Bathophenathrolin (mit einer Elektronenaf f initat 
von 3,0 eV) oder Phthalocyanin-zink (mit einem Reduktionspoten- 

15 tial von etwa - 0,65 V gegen NHE) verwendet, ohne darauf be- 
schrankt zu sein. 

Durch ein erf indungsgemafies Verfahren ist ein dotiertes organi- 
sches Halbleitermaterial mit erhohter Ladungstragerdichte und 

2 0 effektiver Ladungstrag-erbeweglichkeit herstellbar. 

Vorzugsweise ist das Halbleitermaterial mit Bis (2,2'- 
terpyridin) ruthenium dotiert. Alternativ kann das Halbleiterma- 
terial mit Tris (4, 4 ' , 5 , 5 '-tetramethyl-2 , 2 '-bipyridin) chrom do- 
25 tiert sein. 

Es ist vorgesehen, dass die Matrix des Halbleitermaterials im 
wesentlichen aus Fulleren besteht. Alternativ kann die Matrix 
des Halbleitermaterials im wesentlichen aus Phthalocyanin-Zink 

3 0 bestehen. 

Besonders bevorzugt ist vorgesehen, dass das Halbleitermaterial 
bei Raumtemperatur eine Leitf ahigkeit von etwa 10" 1 S/cm auf- 
weist, wobei die Matrix des Halbleitermaterials im wesentlichen 
35 aus Fulleren besteht und das Halbleitermaterial mit Bis (2,2'- 
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terpyridin) ruthenium clotiert ist. Alternativ kann das Halblei- 
termaterial bei Raumtexnperatur eine Leitf ahigkeit von etwa 1CT 6 
S/cra aufweisen, wobei die Matrix des Halbleitermaterials im we- 
sentlichen aus Phthalocyanin-zink besteht und das Halbleiterma- 
5 terial mit Bis (2 , 2 '-terpyridin) ruthenium dotiert ist. 

Zweckmafeigerweise ist das dotierte organische Halbleitermateri- 
al Bestandteil einer organischen Diode, wobei die Diode aus ei- 
nem Metall-Isolator-N-dotierter Halbleiter (min) - Ubergang oder 

10 einem p-dotierter Halbleiter-Isolator-N-dotierter Halbleiter 
(pin) ist. Dabei kann die Diode ein Rektif izierungsverhSltnis 
von wenigstens 10 5 aufweisen. Alternativ Oder zusatzlich kann 
die Diode eine eingetoaute Spannung von etwa 0,8 V aufweisen. 
Eine eingebaute Spannung von 0,8 V ist dabei fur die Herstel- 

15 lung von organischen Solarzellen besonders vorteilhaft. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus den Un- 
teranspruchen . 

20 

Die Erfindung wird nachstehend anhand eines in der Zeichnung 
dargestellten Ausfuhriongsbeispiels erlautert werden. 

25 Figur 1 zeigt ein Eduktkation und den daraus nach dem 

erf indungsgemafien Verfahren erhaltlichen neutralen 
Komplex. 

In einem erf indungsgemSfien Verfahren zur Herstellung von do- 
3 0 tierten organischen Halbleitermaterialien mit erhShter Ladungs- 
tragerdichte und eff&ktiver Ladungstragerbeweglichkeit durch 
Dotierung mit einem Dotanden wird als organischer Dotand 
Bis (2,2 '-terpyridin) ruthenium ( [Ru ( terpy) ] ) verwendet . Dazu wird 
der neutrale Ruthenium-Komplex durch Elektrokristallisation in 
35 einer elektrochemischen Zelle aus seinem Salz hergestellt. Das 
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Salz ist eine konventionelle Verbindung, in der der Komplex 
zweifach positiv geladen vorliegt. Als Salz wird der Komplex 
[Ru ( terpy ) ] 2+ ( PF 6 " ) 2 verwendet . 

5 Bei der elektrochemische Reduktion des Salzes entsteht die neut- 
rale Form des Komplexes - [Ru( terpy)] 0 - durch Aufnahme von zwei 
Elektronen durch den Kationenkomplex [Ru (terpy) ] 2+ . Der neutrale 
Komplex [Ru (ter-py) ] 0 ist in dem bei der Elektrokristallisation 
verwendeten Losungsmittel schlecht loslich und scheidet sich so- 

10 mit an der Arbeit selektrode in der elektrochemischen Zelle ab. 
Der neutrale Komplex hat ein sehr geringes Oxidationspotential 
und ist deshalb gegenuber Sauerstof f und anderen Verunreinigun- 
gen sehr enpf indlich. Entsprechend muss die elektrochemische Re- 
duktion unter Schutzgas und unter Beachtung strenger Reinheits- 

15 kriterien fur das verwendete Losungsmittel durchgefuhrt werden, 
Der neutrale Komplex [Ru( terpy)] 0 wird anschlieSend geerntet und 
in Ampullen gefullt. Diese werden danach unter Schutzgas ver- 
schweifit . 

Unter Luft- bzw. Sauerstof fausschlufi wird dann mit diesem Mate- 
2 0 rial eine Verdampf erquelle befullt. Dotierte Schichte werden 
durch Mischverdampfung von Matrix und Dotand Oder durch ein an- 
deres Verfahren hergestellt. 

Bei Verwendung von Fulleren C 6 o als Matrix wurden Leitf ahigkei- 
ten bei Raumtemperatur von 10" 1 S/cm erreicht. Das ist eine GrS- 

25 Senordnung hoher* als bei Verwendung bisher bekannter organischer 
Dotanden. Bei cler Verwendung von Phthalocyanin-Zink als Matrix 
wurde eine Leitf Shi gkeit von 10" 6 S/cm erzielt. Bisher war es 
nicht moglich, cliese Matrix mit organischen Donoren zu do tier en, 
da das Reduktionspotential der Matrix zu gering ist. Die Leitf a- 

30 higkeit von undotiertem Phthalocyanin-Zink betragt hingegen nur 
10" 10 S/cm. 

Mit Hilfe dieser neuen Donoren wurden organische Dioden vom Typ 
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Metal 1-Isolator-N-dotierter Halbleiter (min) hergestellt (auf 
der Basis von Phthalocyanin-Zink) . Diese Dioden zeigen ein Rek- 
tif izlerungsverhaltnis von 10 5 und hoher und eine hohe eingebaute 
Spanmang von 0,8V. Eine eingebaute Spannung von 0,8 V ist dabei 
5 fur die Herstellung organischer Solarzellen besonders vorteil- 
haft. 

AuSerdem ist es gelungen, erstmals einen p-n-Ubergang mit orga- 
niscben Dotanden zu demons trier en, bei dem fur die p- und n- 
10 dotierte Seite jeweils dasselbe Halbleitermaterial verwendet 
wurde ( Homo -p-n-Uber gang) . 
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5 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von dotierten organischen Halb- 
leitermaterialien mit erhohter Ladungstragerdichte und 
ef fektiver Ladungstragerbeweglichkeit durch Dotierung mit 

10 einem Dotanden, wobei der Dotand durch Elektrokristallisa- 

tion in einem ersten Schritt hergestellt wird, der Dotand 
ausgewahlt ist aus einer Gruppe organischer Verbindungen 
mit einem geringen Oxidationspotential , und wobei ein or- 
ganisches Halbleitermaterial mit dem Dotanden in einem 

15 zweiten Schritt dotiert wird. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass zur Elektrokristallisation ein Salz 
des organischen Dotanden als Edukt verwendet wird. 

. 20 

3 . Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass im Edukt salz des organischen Dotanden 
ein einfach oder mehrfach geladenes Ration verwendet wird.. 

25 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet , dass eine ungeladene organische 
Verbindung als Dotand verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass der Dotand an einer Ar- 

beitselektrode auskristallisiert wird und danach an der 
Arbeitselektrode geerntet wird. 

6 . Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass der Dotand nach dem Ernten an einer 

Arbeitselektrode bei der Elektrokristallisation in einem 
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Zwis chens chritt gereinigt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet , dass als Dotand eine Verbindung 

5 mit einem Oxidationspotential von kleiner als 0 V gegen 

NHE verwendet wird, 

8 . Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekenn- 
zeichnet , dass als Dotand eine Verbindung mit einem 

10 Oxidationspotential im Bereich von - 0,5 V gegen NHE bis 

- 2,5 V gegen NHE verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dass als Dotand Bis (2,2'- 

15 terpyridin) ruthenium verwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Dotand 
Tris (4, 4 ' , 5, 5 '-tetramethyl-2 , 2 '-bipyridin) chrom verwendet 

2 0 wird. 

11 . Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 
Ladungstragerdichte und effektiver Ladungstragerbeweglich- 
keit, hergestellt durch ein Verfahren nach den Anspriichen 

25 1 bis 10. 



12 . Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 

3 0 Ladungstragerdichte und effektiver LadungstrSgerbeweglich- 

keit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Halbleitermaterial mit Bis (2,2'- 
terpyridin) ruthenium dotiert ist. 

35 13. Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 
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Ladungstragerdichte und effektiver Ladungstragerbeweglich- 
keit nach Anspruch 11 , dadurch gekennzeich- 
net, dass das Halbleitermaterial mit Tris (4 , 4 ' , 5 , 5 
tetramethyl-2 , 2 '-bipyridin) chrom dotiert ist . 

5 

14. Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 

Ladungstragerdichte und effektiver Ladungstragerbeweglich- 
keit einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch g e - 
kennzeichnet , dass die Matrix des Halbleitermate- 
10 rials Fulleren enthalt. 



15. Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 

Ladungstragerdichte und effektiver Ladungstragerbeweglich- 
keit einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch g e - 
15 kennzeichnet, dass die Matrix des Halbleitermate- 

rials Phthalocyanin-Zink enthalt. 



16. Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 

Ladungstragerdichte und effektiver Ladungstr&gerbeweglich- 

20 keit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 

n e t , dass das Halbleitermaterial bei Raumtemperatur ei~ 
ne Leitfahigkeit von etwa 10' 1 S/cm aufweist, wobei die 
Matrix des Halbleitermaterials Fulleren enthalt und das 
Halbleitermaterial mit Bis (2 , 2 '-terpyridin) ruthenium do- 

25 tiert ist. 



17 . Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erh5hter 

Ladungstragerdichte und effektiver LadungstrSgerbeweglich- 
keit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
3 0 net, dass das, Halbleitermaterial bei Raumtemperatur ei- 

ne Leitfahigkeit von etwa 10~ 6 S/cm aufweist, wobei die 
Matrix des Halbleitermaterials Phthalocyanin-Zink enthalt 
und das Halbleitermaterial mit Bis (2,2'- 

terpyridin) ruthenium dotiert ist. 



35 
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18. Diode aus dotiertem organischen Halbleitermaterial 
mit erhohter Ladungstragerdichte und effektiver Ladungs- 
tragerbeweglichkeit, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Diode dotiertes organisches Halbleiterma- 

5 terial nach einem der Anspruche 11 bis 17 umfasst. 

19 . Diode nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass die Diode ein Metall-Isolator-N- 
dotierter Halbleiter {min) ist. 

10 

20 . Diode nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Diode ein p-dotierter Halbleiter- 
Isolator-N-dotierter Halbleiter (pin) ist. 

15 21 - Diode nach einem der Anspruche 18 bis 20, da- 

durch gekennzeichnet, dass die Diode ein 
RektifizierungsverhSltnis von wenigstens 10 5 aufweist. 

22. Diode nach einem der Anspruche 18 bis 21, da- 

20 durch gekennzeichnet, dass die Diode eine 

eingebaute Spannung von etwa 0,8 V aufweist. 
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